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Celanese Ventures GmbH 2002/CVG 023 Dr. KD 

Membran-Elektrodeneinheiten mit langer Lebensdauer 

Die vorliegende Erfindung betrifft Membran-Elektrodeneinheiten mit langer 
Lebensdauer, aufweisend zwei elektrochemisch aktive Elektroden, die durch eine 
Polymer-Elektrolyt-Membran getrennt. 

In Polymer-Elektrolyt-Membran(PEM)-Brennstoffzellen werden heute als 
protonenleitende Membranen fast ausschlje&lich sulfonsauremodifizierte Polymere 
eingesetzt. Dabei finden Dberwiegend perfluorierte Polymere Anwendung. 
Prominentes Beispiel hierfur ist Nation™ von DuPont de Nemours, Willmington 
SA. Fur die Protonenleitung ist ein relativ hoher Wassergehalt in der Membran 
erforderlich, der typischerweise bei 4-20 Molekiilen Wasser pro 
Sulfonsauregruppe liegt. Der notwendige Wassergehalt, aber auch die Stabilitat des 
Polymers in Verbindung mit saurem Wasser und den Reaktionsgasen Wasserstoff 
und Sauerstoff, limitiert die Betriebstemperatur der PEM-Brennstoffzellenstacks auf 
80 - 1 00 °C. Hohere Betriebstemperaturen konnen ohne einen Verlust an Leistung 
der Brennstoffzelle nicht realisiert werden. Bei Temperaturen, die fur ein gegebenes 
Druckniveau, oberhalb des Taupunktes von Wasser liegen, trocknet die Membran 
komplett aus, und die Brennstoffzelle liefert keine elektrische Energie mehr, da der 
Widerstand der Membran auf so hohe Werte steigt, dafc kein nennenswerter 
StromfluB mehr erfolgt. 

I 

Eine Membran-Elektroden-Einheit mit integrierter Dichtung, die auf der zuvor 
dargelegten Technologie beruht, wird beispielsweise in US 5,464,700 beschrieben. 
Dabei sind im auBeren Bereich der Membran-Elektroden-Einheit, auf den nicht 
durch die Elektroden abgedeckten Flachen der Membran Filme aus Elastomeren 
vorgesehen, die zugleich die Dichtung zu den Bipolarplatten und zum AuBenraum 
darstellen. 



Durch diese MaBnahme kann eine Ersparnis an sehr kostspieligen 
Membranmaterial erzielt werden. Weitere Vorteiie, die durch diesen Aufbau erzielt 
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werden, beziehen sich auf die Kontamination der Membran. Eine Verbesserung der 
Langzeitstabilitat wird in US 5,464,700 nicht dargestellt. Dies ergibt sich auch aus 
den sehr niedrigen Betriebstemperaturen. In der Beschreibung der in US 5,464,700 
dargelegten Erfindung wird darauf hingewiesen, daft die Betriebstemperatur der 
Zelle auf bis 80 °C beschrankt ist. Elastomere sind auch in der Regel nur fur 
Dauergebrauchstemperaturen bis 100 °C geeignet. Hohere Einsatztemperaturen 
sind mit Elastomeren nicht zu erreichen. Die hierin beschriebene Technik ist also fur 
Brennstoffzellen mit Betriebstemperaturen Qber 100 °C nicht geeignet. 



Aus systemtechnischen Grtinden sind aber h6here Betriebstemperaturen als 100 °C 
in der Brennstoffzelle wunschenswert. Die Aktivitat der in der Membran-Elektroden- 
Einheit (MEE) enthaltenen Katalysatoren auf Edelmetallbasis ist bei hohen 
etriebstemperaturen wesentlich besser. 



Insbesondere bei der Verwendung von sogenannten Reformaten aus 
Kohlenwasserstoffen sind im Reformergas deutliche Mengen an Kohlenmonoxid 
enthalten, die Qblicherweise durch eine aufwendige Gasaufbereitung bzw. 
Gasreinigung entfernt werden miissen. Bei hohen Betriebstemperaturen steigtdie ' 
Toleranz der Katalysatoren gegenuber den CO-Verunreinigungen. 

Des weiteren entsteht Warme beim Betrieb von Brennstoffzellen. Eine Kuhlung 
dieser Systeme auf unter 80°C kann jedoch sehr aufwendig sein. Je nach 

•Leistungsabgabe kann bei einer Hochtemperatur-Brennstoffzelle auf zusatzliche 
Kuhlvorrichtungen vollig verzichtet werden. 

Urn diese Temperaturen zu erreichen, werden im allgemeinen Membranen mit 
neuen Leitfahigkeitsmechanismen verwendet. Ein Ansatz hierfQr ist der Einsatz von 
Membranen, die ohne den Einsatz von Wasser eine elektrische Leitfahigkeit zeigen. 
Die erste erfolgversprechende Entwicklung in diese Richtung ist in der Schrift 
W096/13872dargelegt. 



dieser Schrift wird auch eine erste Methode zur Herstellung von Membran- 
sktroden-Einheiten beschrieben. Dabei werden zwei Elektroden auf die Membran 




gepreBt, die nur jeweils einen Teil der beiden Hauptfiachen der Membran abdecken. 
Auf den verbleibenden freie Teil der HauptflSchen der Membran wird in der Zelle 
eine PTFE-Dichtung gedruckt, so daS die Gasraume von Anode und Kathode 
gegeneinander und gegen die Umgebung abgedichtet sind. Jedoch wurde 
5 festgestellt, dad eine derart hergestellte Membran-Elektroden-Einheiten nur bei sehr 
kleine Zellflachen von 1 cm 2 eine hohe Haltbarkeit hat. Werden groBere Zellen, 
insbesondere mit einer FISche von mindestens 10 cm 2 hergestellt, so ist die 
Haltbarkeit der Zellen bei Temperaturen von gro&er 150°C auf weniger als 100 
Stunden begrenzt. 

10 

Eine weitere Hochtemperatur-Brennstoffzelle wird in der Druckschrift JP-A-2001- 

•196082 offenbart. Hierin wird eine Elektroden-Membran-Einheit dargestellt, die mit 
einer Polyimid-Dichtung versehen ist. Problematisch an diesem Aufbau ist jedoch, 
daB zur Abdichtung zwei Membranen notwendig sind, zwischen denen ein Dichtring 
15 aus Polyimid vorgesehen ist. Da die Dicke der Membran aus technischen Grunden 
moglichst gering gewahlt werden muS, ist die Dicke des Dichtrings zwischen den 
beiden in JP-A-2001-196082 beschriebenen Membranen auBerst begrenzt. In 
Langzeitversuchen wurde festgestellt, daB ein derartiger Aufbau ebenfalls nicht uber 
einen Zeitraum von mehr als 1000 Stunden stabil ist. 

20 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher verbesserte Membran-Elektroden- 
Einheiten und Brennstoffzellen bereitzustellen, die eine besonders hohe 
^^^Lebensdauer aufweisen. 

25 Die Brennstoffzellen sollten insbesondere bei Betriebstemperaturen oberhalb von 
100°C eingesetzt werden konnen und ohne zusatzliche Brenngasbefeuchtung 
auskommen. Insbesondere sollten die Membran-Elektroden-Einheiten permanenten 
oder wechselnden Druckdifferenzen zwischen Anode und Kathode widerstehen 
konnen. 

30 

Des weiteren war es mithin Aufgabe der vorliegenden Erfindung eine Membran- 
Elektroden-Einheit zur Verfugung zu stellen, die einfach und kostengQnstig 
hergestellt werden kann. 




Gelost werden die zuvor genannten Aufgaben durch Membran-Elektroden-Einheit 
aufweisend zwei elektrochemisch aktive Elektroden, die durch eine Polymer- 
Elektrolyt-Membran getrennt werden, wobei auf den beiden Oberflachen der 
Polymer-Elektrolyt-Membran, die in Kontakt mit den Elektroden stehen, jeweils eine 
5 Polyimid-Schicht vorgesehen ist. 
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Fur die Zwecke der voriiegenden Erfindung geeignete Polymer-Elektrolyt- 
Membranen sind an sich bekannt. Im allgemeinen werden hierfur Membranen 
eingesetzt, die Sauren umfassen, wobei die Sauren kovalent an Polymere gebunden 
sein konnen. Des weiteren kann ein flachiges Material mit einer Saure dotiert 
werden, um eine geeignete Membran zu bilden 



Is flachige Materialien konnen beispielsweise Polymerfolien, insbesondere Folien 
umfassend basische Polymere, die auch als Blend mit anderen Polymeren vorliegen 
konnen, eingesetzt werden. Des weiteren konnen als flachiges Material auch 
chemisch inerte Trager, vorzugsweise keramische Werkstoffen, insbesondere 
Siliziumcarbide (SiC) wie sie in US-A-4017664 und US-A-4695518 beschrieben 
sind, eingesetzt werden. GemaS einem besonderen Aspekt der voriiegenden 
Erfindung sind diese Materialien nach einer Dotierung mit Saure zum Transport von 
Protonen nach dem Grotthus Mechanismus befahigt (K.-D. Kreuer, Chem. Mater. 
1996,8,610-641). 



Als mit Mineralsaure dotierte basische Polymermembran kommen nahezu alle 

ekannten Polymermembranen in Betracht, bei denen die Protonen transportiert 
werden konnen. Hierbei sind Sauren bevorzugt, die Protonen ohne zusatzliches 
Wasser, z.B. mittels des sogenannten Grotthus Mechanismus, befordern konnen. 



Als basisches Polymer im Sinne der voriiegenden Erfindung wird vorzugsweise ein 
basisches Polymer mit mindestens einem Stickstoffatom in einer 
Wiederholungseinheit verwendet. 

Die Wiederholungseinheit im basischen Polymer enthalt gemaS einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform einen aromatischen Ring mit mindestens einem Stickstoffatom. 




Bei dem aromatischen Ring handelt es sich vorzugsweise um einen funf- Oder 
sechsgliedrigen Ring mit eins bis drei Stickstoffatomen, der mit einem anderen Ring, 
insbesondere einem anderen aromatischen Ring, aneliiert sein kann. 

Eine besonders bevorzugte Gruppen von basischen Polymeren stellen Polyazole 
dar. Ein basisches Polymer auf Basis von Polyazol enthalt wiederkehrende 
Azoleinheiten der allgemeinen Formel (I) und/oder (II) und/oder (III) und/oder (IV) 
und/oder (V) und/oder (VI) und/oder (VII) und/oder (VIII) und/oder (IX) und/oder (X) 
und/oder (XI) und/oder (XII) und/oder (XIII) und/oder (XIV) und/oder (XV) und/oder 
(XVI) und/oder (XVI) und/oder (XVII) und/oder (XVIII) und/oder (XIX) und/oder (XX) 
und/oder (XXI) und/oder (XXII) 
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worin 

Ar gleich oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 1 gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 2 gleich oder verschieden sind und fur eine zwei oder dreibindige aromatische 

oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 3 gleich oder verschieden sind und fQr eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 4 gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
^Ar 5 gleich oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 6 gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 7 gleich oder verschieden sind und fQr eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 8 gleich oder verschieden sind und fQr eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 9 gleich oder verschieden sind und fur eine zwei- oder drei- oder vierbindige 
aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein 
kann, 

Ar 10 gleich oder verschieden sind und fur eine zwei- oder dreibindige aromatische 

oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 11 gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
X gleich oder verschieden ist und fur Sauerstoff, Schwefel oder eine 
Aminogruppe, die ein Wasserstoffatom, eine 1-20 Kohlenstoffatome 
aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte 
> Alkyl- oder Alkoxygruppe, oder eine Arylgruppe als weiteren Rest tragt 

R gleich oder verschieden fur Wasserstoff, eine Alkylgruppe und eine 

aromatische Gruppe steht und 
n, m eine ganze Zahl groder gleich 10, bevorzugt groBer gleich 1 00 ist. 




. 10 . 

Bevorzugte aromatische oder heteroaromatische Gruppen leiten sich von Benzol, 
Naphthalin, Biphenyl, Diphenylether, Diphenylmethan, Diphenyldimethylmethan, 
Bisphenon, Diphenylsulfon, Chinolin, Pyridin, Bipyridin, Pyridazin, Pyrimidin, Pyrazin, 
Triazin, Tetrazin, Pyrol, Pyrazol, Anthracen, Benzopyrrol, Benzotriazol, 
Benzooxathiadiazol, Benzooxadiazol, Benzopyridin, Benzopyrazin, 
Benzopyrazidin, Benzopyrimidin, Benzopyrazin, Benzotriazin, Indolizin, Chinolizin, 
Pyridopyridin, Imidazopyrimidin, Pyrazinopyrimidin, Carbazol, Aciridin, Phenazin, 
Benzochinolin, Phenoxazin, Phenothiazin, Acridizin, Benzopteridin, Phenanthrolin 
und Phenanthren, die gegebenenfalls auch substituiert sein konnen, ab. 



Dabei ist das Substitionsmuster von Ar 1 , Ar 4 , Ar 6 , Ar 7 , Ar 8 , Ar 9 , Ar 10 , Ar 11 beliebig, im 
Falle vom Phenylen beispielsweise kann Ar 1 , Ar 4 , Ar 6 , Ar 7 , Ar 8 , Ar 9 , Ar 10 , Ar 11 ortho-, 

eta- und para-Phenylen sein. Besonders bevorzugte Gruppen leiten sich von 
Benzol und Biphenylen, die gegebenenfalls auch substituiert sein konnen, ab. 



Bevorzugte Alkylgruppen sind kurzkettige Alkylgruppen mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, wie z. B. Methyl-, Ethyl-, n- oder i-Propyl- und t-Butyl-Gruppen. 

Bevorzugte aromatische Gruppen sind Phenyl- oder Naphthyl-Gruppen. Die 
Alkylgruppen und die aromatischen Gruppen konnen substituiert sein. 

Bevorzugte Substituenten sind Halogenatome wie z. B. Fluor, Aminogruppen, 
Hydroxygruppen oder kurzkettige Alkylgruppen wie z. B. Methyl- oder Ethylgruppen. 

Bevorzugt sind Polyazole mit wiederkehrenden Einheiten der Formel (I) bei denen 
die Reste X innerhalb einer wiederkehrenden Einheit gleich sind. 

Die Polyazole konnen grundsatzlich auch unterschiedliche wiederkehrende 
Einheiten aufweisen, die sich beispielsweise in ihrem RestX unterscheiden. 
> Vorzugsweise jedoch weist es nur gleiche Reste X in einer wiederkehrenden Einheit 
auf. 




Weitere bevorzugte Polyazol-Polymere sind Polyimidazole, Polybenzthiazole, 




Polybenzoxazole, Polyoxadiazole, Poiyquinoxaiines, Polythiadiazole Poly(pyridine), 
Poiy(pyrimidine), und Poly(tetrazapyrene). 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung istdas Polymer 
enthaltend wiederkehrende Azoleinheiten ein Copolymer oderein Blend, das 
mindestens zwei Einheiten der Formel (I) bis (XXII) enthalt, die sich voneinander 
unterscheiden. Die Polymere kSnnen als Blockcopolymere (Diblock, Triblock), 
statistische Copolymere, periodische Copolymere und/oder alternierende Polymere 
vorliegen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das 
Polymer enthaltend wiederkehrende Azoleinheiten ein Polyazol, das nur Einheiten 
fder Formel (I) und/oder (II) enthalt 

Die Anzahl der wiederkehrende Azoleinheiten im Polymer ist vorzugsweise eine 
ganze Zahl grofcer gleich 10. Besonders bevorzugte Polymere enthalten mindestens 
1 00 wiederkehrende Azoleinheiten. . 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Polymere enthaltend wiederkehrenden 
Benzimidazoleinheiten bevorzugt. Einige Beispiele der aufcerst zweckmaBigen 
Polymere enthaltend wiederkehrende Benzimidazoleinheiten werden durch die 
nachfolgende Formeln wiedergegeben: 
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wobei n und m eine ganze Zahl grofcer gleich 10, vorzugsweise gro&er gleich 100 

Die eingesetzten Polyazole, insbesondere jedoch die Polybenzimidazole zeichnen 
sich durch ein hohes Molekulargewicht aus. Gemessen als Intrinsische Viskositat 
betragt diese mindestens 0,2 dl/g, vorzugsweise 0,8 bis 10 dl/g, insbesondere 1 bis 
10dl/g. 

Die Herstellung derartiger Polyazole ist bekannt, wobei ein oder mehrere 
aromatische Tetra-Amino-Verbindungen mit ein oder mehreren aromatischen 
Carbonsauren bzw. deren Estern, die mindestens zwei Sauregruppen pro 
Carbonsaure-Monomer enthalten, in der Schmelze zu einem Prapolymer umgesetzt 
werden. Das entstehende Prapolymer erstarrt im Reaktor und wird anschlieSend 




mechanisch zerkleinert. Das pulverformige Prapolymer wird ublich in einer 
Festphasen-Polymerisation bei Temperaturen von bis zu 400°C endpolymerisiert. 

Zu den bevorzugten aromatischen Carbonsauren gehoren unter anderem 
Di-carbonsauren und Tri-carbonsauren und Tetra-Carbonsauren bzw. deren Estern 
oder deren Anhydride oder deren Saurechloride. Der Begriff aromatische 
Carbonsauren umfa&t gleichermaden auch heteroaromatische Carbonsauren. 



Vorzugsweise handelt es sich bei den aromatischen Dicarbonsauren um 
Isophthalsaure, Terephthalsaure, Phthalsaure, 5-Hydroxyisophthalsaure, 4- 
Hydroxyisophthalsaure, 2-Hydroxyterephthalsaure, 5-Aminoisophthalsaure, 5-N.N- 

•Dimethylaminoisophthalsaure, 5-N,N-Diethylaminoisophthalsaure, 2,5- 
bihydroxyterephthalsaure, 2,6-Dihydroxyisophthalsaure, 4,6- 

Dihydroxyisophthalsaure, 2,3-Dihydroxyphthalsaure, 2,4-Dihydroxyphthalsaure. 3,4- 
Dihydroxyphthalsaure, 3-Fluorophthalsaure, 5-Fluoroisophthalsaure, 2- 
Fluoroterphthalsaure, Tetrafluorophthalsaure, Tetrafluoroisophthalsaure, 
Tetrafluoroterephthalsaure,1,4-Naphthalindicarbonsaure, 1,5- 
Naphthalindicarbonsaure, 2,6-Naphthalindicarbonsaure, 2,7- 

Naphthalindicarbonsaure, Diphensaure, 1 ,8-dihydroxynaphthalin-3,6-dicarbonsaure, 
Diphenylether-4,4-dicarbonsaure, Benzophenon-4,4'-dicarbonsaure, 
Diphenylsulfon^^'-dicarbonsaure, BiphenyW^'-dicarbonsaure, 4- 
Trifluoromethylphthalsaure, 2,2-Bis(4-carboxyphenyl)hexafluoropropan, 4,4'- 
Stilbendicarbonsaure, 4-Carboxyzimtsaure, bzw. deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5- 
Id2-Aryl-Ester, oder deren Saureanhydride oder deren Saurechloride. 

Bei den aromatischen Tri-, tetra-carbonsauren bzw. deren C1-C20-Alkyl-Ester oder 
C5-C12-Aryl-Ester oder deren Saureanhydride oder deren Saurechloride handelt es 
sich bevorzugt um 1,3,5-Benzol-tricarbonsaure (Trimesic acid), 1,2,4-Benzol- 
tricarbonsaure (Trimellitic acid), 

(2-Carboxyphenyl)iminodiessigsaure, S^.S'-Biphenyltricarbonsaure, 3,5,4'- 
Biphenyitricarbonsaure. 

Bei den aromatischen Tetracarbonsauren bzw. deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5- 
C12-Aryl-Ester oder deren Saureanhydride oder deren Saurechloride handelt es 




sich bevorzugt urn 3,5,3',5'-biphenyltetracarboxylic acid, 1,2,4,5- 
Benzoltetracarbonsaure, Benzophenontetracarbonsaure, 3,3\4,4- 
Biphenyltetracarbonsaure, 2,2 I ,3,3 , -Biphenyltetracarbonsaure, 1,2,5,6- 
Naphthalintetracarbonsaure, 1 ,4,5,8-Naphthalintetracarbonsaure. 

5 Bevorzugt handelt es sich bei den eingesetzten heteroaromatischen Carbonsauren 
um heteroaromatischen Di-carbonsauren und Tri-carbonsauren und Tetra- 
Carbonsauren bzw. deren Estern oder deren Anhydride. Als Heteroaromatische 
Carbonsauren werden aromatische Systeme verstahden welche mindestens ein 
Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel oder Phosphoratom im Aromaten enthalten. 

10 Vorzugsweise handelt es sich um Pyridin-2,5-dicarbonsaure, Pyridin-3,5- 

dicarbonsaure, Pyridin-2,6-dicarbonsaure, Pyridin-2,4-dicarbonsaure, 4-Phenyl-2,5- 

•pyridindicarbonsaure, 3,5-Pyrazoldicarbonsaure, 2,6 -Pyrimidindicarbonsaure, 2,5- 
Pyrazindicarbonsaure, 2,4,6-Pyridintricarbonsaure, Benzimidazol-5,6-dicarbonsaure. 
Sowie deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5-C12-Aryl-Ester, oder deren 
15 Saureanhydride oder deren Saurechloride. 

Der Gehalt an Tri-carbonsaure bzw. Tetracarbonsauren (bezogen auf eingesetzte 
Dicarbonsaure) betragt zwischen 0 und 30 MoI-%, vorzugsweise 0,1 und 20 Mol %, 
insbesondere 0,5 und 10 Mol-%. 

20 

Bevorzugt handelt es sich bei den eingesetzten aromatischen und 
heteroaromatischen Diaminocarbonsauren um Diaminobenzoesaure und deren 
^^^/lono- und Dihydrochloridderivate. 

25 Bevorzugt werden Mischungen von mindestens 2 verschiedenen aromatischen 

. Carbonsauren einzusetzen. Besonders bevorzugt werden Mischungen eingesetzt, 
die neben aromatischen Carbonsauren auch heteroaromatische Carbonsauren 
enthalten. Das Mischungsverhaltnis von aromatischen Carbonsauren zu 
heteroaromatischen Carbonsauren betragt zwischen 1:99 und 99:1, vorzugsweise 

30 1:50 bis 50:1. 

Bei diesem Mischungen handelt es sich insbesondere um Mischungen von N- 
heteroaromatischen Di-carbonsauren und aromatischen Dicarbonsauren. Nicht 



limitierende Beispiele dafur sind Isophthalsaure, Terephthalsaure, Phthalsaure, 2,5- 
Dihydroxyterephthalsaure, 2,6-Dihydroxyisophthalsaure, 4,6- 

Dihydroxyisophthalsaure, 2,3-Dihydroxyphthalsaure, 2,4-Dihydroxyphthalsaure. 3,4- 
Dihydroxyphthalsaure.1 ,4-NaphthalindicarbonsSure, 1 ,5-Naphthalindicarbonsaure, 
2,6-Naphthalindicarbonsaure, 2,7-Naphthalindicarbonsaure, Diphensaure, 1 ,8- 
dihydroxynaphthalin-3,6-dicarbonsaure, Diphenylether-4,4'-dicarbonsaure, 
Benzophenon-4,4'-dicarbonsaure, Diphenylsulfon-4,4'-dicarbonsaure, Biphenyl-4,4'- 
dicarbonsaure, 4-Trifluoromethylphthalsaure, Pyridin-2,5-dicarbonsaure, Pyridin-3,5- 
dicarbonsaure, Pyridin-2,6-dicarbonsaure, Pyridin-2,4-dicarbonsaure, 4-Phenyl-2,5- 
pyridindicarbonsaure, 3,5-Pyrazoldicarbonsaure, 2,6 -Pyrimidindicarbonsaure,2,5- 
Pyrazindicarbons§ure. 

• 

u den bevorzugten aromatische Tetra-Amino-Verbindungen gehdren unter 
anderem 3,3*,4,4'-Tetraaminobiphenyl, 2,3,5,6-Tetraaminopyridin, 1,2,4,5- 
Tetraaminobenzol, 3,3',4,4'-Tetraaminodiphenylsulfon, 3,3',4,4'- 
Tetraaminodiphenylether, 3,3',4,4'-Tetraaminobenzophenon, 3,3',4,4'- 
Tetraaminodiphenylmethan und 3,3',4,4'-Tetraaminodiphenyldimethylmethan 
sowie deren Salze, insbesondere deren Mono-, Di-, Tri- und 
Tetrahydrochloridderivate. 

Bevorzugte Polybenzimidazole sind unter dem Handelsnamen ©Celazole von 
Celanese AG kommerziell erhaltlich. 

^^^Neben den vorstehend genannten Polymeren kann auch ein Blend das weitere 
Polymere enthalt eingesetzt werden. Die Blendkomponente hat dabei im 
Wesentlichen die Aufgabe die mechanischen Eigenschaften zu verbessern und die 
Materialkosten zu verringern. Eine bevorzugte Blendkomponente ist dabei 
Polyethersulfon wie in derdeutschen Patentanmeldung Nr. 10052242.4 
beschrieben. 

Zur Herstellung von Polymerfolien wird das Polyazol in einem weiteren Schritt in 
polaren, aprotischen Losemitteln wie beispielsweise Dimethylacetamid (DMAc) 
gelost und eine Folie mitteis klassischer Verfahren erzeugt. 



Zur Entfernung von Losemittelresten kann die so erhaltene Folie mit einer 

WaschflQssigkeit behandelt werden. Vorzugsweise ist diese Waschflussigkeit 
, ausgewahlt aus der Gruppe der Alkohole, Ketone, Alkane (aliphatische und 

cycloaliphatische), Ether (aliphatische und cycloaliphatische), Ester, Carbonsauren, 
5 wobei die vorstehenden Gruppenmitglieder halogeniert sein konnen, Wasser, 

anorganischen Sauren (wie z.B. H3PO4, H 2 S0 4 ) und Gemische derselben 

eingesetzt. 

Insbesondere werden C1-C10 Alkohole, C 2 -C 5 Ketone, Ci-C 10 -Alkane (aliphatische 
10 und cycloaliphatische), C 2 -C 6 -Ether (aliphatische und cycloaliphatische), C 2 -C 5 

Ester, C^C 3 Carbonsauren, Dichlormethan, Wasser, anorganischen Sauren (wie 

•z.B. H 3 P0 4 , H 2 S0 4 ) und Gemische derselben eingesetzt. Von diesen Flussigkeiten 
ist Wasser besonders bevorzugt. 

15 Nach dem Waschen kann die Folie getrocknet werden, urn die Waschflussigkeit zu 
entfernen. Die Trocknung erfolgt in Abhangigkeit vom Partial-Dampfdruck der 
gewahlten Behandlungs-Flussigkeit. Oblicherweise erfolgt die Trocknung bei 
Normaldruck und Temperaturen zwischen 20°C und 200°C. Eine schonendere 
Trocknung kann auch im Vakuum erfolgen. Anstelle der Trocknung kann in die 

20 Membran auch abgetupft und somit von uberschiissiger Behandlungsflussigkeit 
befreit werden. Die Reihenfolge ist unkritisch. 

• Durch die zuvor beschriebene Reinigung der Polyazolfolie von Losungsmittelresten 
verbessern sich Qberraschend die mechanischen Eigenschaften der Folie. Diese 
25 Eigenschaften umfassen insbesondere den E-Modul, die ReiSfestigkeit und die 
Bruchzahigkeit der Folie. 

Zusatzlich kann der Polymerfilm weitere Modifizierungen, beispielsweise durch 
Vernetzung wie in der deutschen Patentanmeldung Nr. 10110752.8 oder in WO 
30 00/44816 aufweisen. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die eingesetzte 
Polymerfolie aus einem basischen Polymer und mindestens einer Blendkomponente 
zusatzlich einem Vernetzer wie in der deutschen Patentanmeldung Nr. 10140147.7 
beschrieben. 
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Anstelle der mittels klassischer Verfahren hergestellten Polymerfolien konnen auch 
die polyazolhaltigen Polymermembranen wie in den deutschen Patentanmeldungen 
Nr. 10117686.4, 10144815.5, 10117687.2 beschrieben, eingesetzt werden. 

Die Dicke der Polyazolfolien kann in weiten Bereichen liegen. Vorzugsweise liegt die 
Dicke der Polyazolfolie vor einer Dotierung mit Saure im Bereich von 5 pm bis 
2000 pm, besonders bevorzugt 10pm bis 1000 pm, ohne daS hierdurch eine 
Beschrankung erfolgen soli. 

Urn eine Protonen-Leitfahigkeit zu erzielen, werden diese Folien mit einer Saure 
dotiert. Sauren umfassen in diesem Zusammenhang alle bekannten Lewis- und 
Br0nsted-Sauren, vorzugsweise anorganische Lewis- und Bronsted-Sauren. 

Weiterhin ist auch der Einsatz von Polysauren moglich, insbesondere Isopolysauren 
und Heteropolysauren sowie von Mischungen verschiedener Sauren. Dabei 
bezeichnen im Sinne der vorliegenden Erfindung Heteropolysauren anorganische 
Polysauren mit mindestens zwei verschiedenen Zentralatomen, die aus jeweils 
schwachen, mehrbasischen Sauerstoff-Sauren eines Metalls (vorzugsweise Cr, Mo, 
V, W) und eines Nichtmetalls (vorzugsweise As, I, P, Se, Si, Te) als partielle 
gemischte Anhydride entstehen. Zu ihnen gehoren unter anderen die 12- 
Molybdatophosphorsaure und die 12-Wolframatophosphorsaure. 

□ber den Dotierungsgrad kann die Leitfahigkeit der Polyazolfolie beeinflufct werden. 
Dabei nimmt die Leitfahigkeit mit steigender Konzentration an Dotierungsmittef 
solange zu, bis ein maximaler Wert erreicht ist. ErfindungsgemaR wird der 
Dotierungsgrad angegeben als Mol Saure pro Mol Wiederholungseinheit des 
Polymers. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist ein Dotierungsgrad zwischen 3 
und 30, insbesondere zwischen 5 und 18, bevorzugt. 

Besonders bevorzugte Dotierungsmittel sind Schwefelsaure und Phosphorsaure. Ein 
ganz besonders bevorzugtes Dotierungsmittel ist Phosphorsaure (H3PO4). Hierbei 
werden im allgemeinen hochkonzentrierte Sauren eingesetzt. GemaB einem 
besonderen Aspekt der vorliegenden Erfindung betragt die Konzentration der 
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Phosphorsaure mindestens 50% Gew.-%, insbesondere mindestens 80 Gew.-%, 
bezogen auf das Gewicht des Dotierungsmittels. 

Des weiteren konnen dotierte Polyazolfolien auch durch ein Verfahren erhalten 
5 werden umfassend die Schritte umfassend die. Schritte 

I) Losen des Polyazol-Polymeren in Polyphosphorsaure, 

II) Erwarmen der Losung erhaltlich gemalJ Schritt A) unter Inertgas auf 
Temperaturen von bis zu 400°C, 

III) Bilden einer Membran unter Verwendung der Losung des Polyazol-Polymeren 
io gemali Schritt II) auf einem Trager und 

IV) Bekiandlung der in Schritt III) gebildeten Membran bis diese selbsttragend ist. 




Des weiteren konnen dotierte Polyazolfolien durch ein Verfahren erhalten werden 
umfassend die Schritte 

is A) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen 
mit einer oder mehreren aromatischen Carbonsauren bzw. deren Estern, die 
mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer enthalten, oder 
Mischen von einer oder mehreren aromatischen und/oder heterbaromatischen 
Diaminocarbonsauren, in Polyphosphorsaure unter Ausbildung einer Losung 

20 und/oder Dispersion 

B) Aufbringen einer Schicht unter Verwendung der Mischung gemafc Schritt A) auf 
einem Trager oder auf einer Elektrode, 

C) Erwarmen des flachigen Gebildes/Schicht erhaltlich gemaG Schritt B) unter 
Inertgas auf Temperaturen von bis zu 350°C, vorzugsweise bis zu 280°C unter 

25 Ausbildung des Polyazol-Polymeren . 

D) Behandlung der in Schritt C) gebildeten Membran (bis diese selbsttragend ist). 




Die in Schritt A) einzusetzenden aromatischen bzw. heteroaromatschen 
Carbonsaure- und Tetra-Amino-Verbindungen wurden zuvor beschrieben. 

Bei der in Schritt A) verwendeten Polyphosphorsaure handelt es sich um 
handelsiibliche Polyphosphorsauren wie diese beispielsweise von Riedel-de Haen 
erhaltlich sind. Die Polyphosphorsauren H n+ 2Pn0 3 n + i (n>1) besitzen ublicherweise 




einen Gehalt berechnet als P 2 0 5 (acidimetrisch) von mindestens 83%. Anstelle einer 
Losurig der Monomeren kann auch eine Dispersion/Suspension erzeugt werden. 

( Die in Schritt A) erzeugte Mischung weist ein Gewichtsverhaltnis Polyphosphorsaure 

zu Summe aller Monomeren von 1:10000 bis 10000:1, vorzugsweise 1:1000 bis 

5 1000:1, insbesondere 1:100 bis 100:1, auf. 

Die Schichtbildung gemali Schritt B) erfolgt mittels an sich bekannter Mafcnahmen 
(GieSen, Spruhen, Rakein) die aus dem Stand derTechnik zur Polymerfilm- 
Herstellung bekannt sind. Als Trager sind alle unter den Bedingungen als inert zu 
bezeichnenden Trager geeignet. Zur Einstellung der Viskositat kann die Losung 
gegebenenfalls mit Phosphorsaure (konz. Phosphorsaure, 85%) versetzt werden. 
Hierdurch kann die Viskositat auf den gewunschten Wert eingestellt und die Bildung 
der Membran erleichtert werden. 

15 Die gemali Schritt B) erzeugte Schicht hat eine Dicke zwischen 20 und 4000 pm, 
vorzugsweise zwischen 30 und 3500 pm, insbesondere zwischen 50 und 3000 pm. 

Insofern die Mischung gemalS Schritt A) auch Tricarbonsauren bzw. 
Tetracarbonsare enthalt wird hierdurch eine Verzweigung/ Vernetzung des 
20 gebildeten Polymeren erzielt. Diese tragt zur Verbesserung der mechanischen 
Eigenschaft bei. 

Behandlung der gemaU Schritt C) erzeugten Polymerschicht in Gegenwart von 

• Feuchtigkeit bei Temperaturen und fiir eine Dauer ausreichend bis die Schicht eine 
ausreichende Festigkeitfur den Einsatz in Brennstoffzellen besitzt. Die Behandlung 
25 kann soweit erfolgen, dad die Membran selbsttragend ist, so daR sie ohne 
Beschadigung vom Trager abgelost werden kann. 

GemaB Schritt C) wird das in Schritt B) erhaltene flachige Gebilde auf eine 
Temperatur von bis zu 350°C, vorzugsweise bis zu 280°C und besonders bevorzugt 
30 im Bereich von 200°C bis 250°C erhitzt. Die in Schritt C) einzusetzenden Inertgase 
sind in der Fachweit bekannt. Zu diesen gehoren insbesondere Stickstoff sowie 
Edelgase, wie Neon, Argon, Helium. 



• ,3 . . • 



In einer Variante des Verfahrens kann durch Erwarmen der Mischung aus Schritt A) 
auf Temperaturen von bis zu 350°C, vorzugsweise bis zu 280°C, bereits die Bildung 
von Oligomeren und/oder Polymeren bewirkt werden. In Abhangigkeit von der 
gewahlten Temperatur und Dauer, kann anschlie&end auf die Erwarmung in Schritt 
C) teilweise oder ganzlich verzichtet werden. Auch diese Variante ist Gegenstand 
der vorliegenden Erfindung. 

Die Behandlung der Membran in Schritt D) erfolgt bei Temperaturen oberhalb 0°C 
und kleiner 150°C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 10°C und 120°C, 
insbesondere zwischen Raumtemperatur (20°C) und 90°C, in Gegenwart von 
Feuchtigkeit bzw. Wasser und/oder Wasserdampf bzw. und/oder wasserenthaltende 
Phosphorsaure von bis zu 85%. Die Behandlung erfolgt vorzugsweise unter 
Normaldruck, kann aber auch unter Einwirkung von Druck erfolgen. Wesentlich ist, 
daR die Behandlung in Gegenwart von ausreichender Feuchtigkeit geschieht, 
wodurch die anwesende Polyphosphorsaure durch partielle Hydrolyse unter 
Ausbildung niedermolekularer Polyphosphorsaure und/oder Phosphorsaure zur 
Verfestigung der Membran beitragt. 

Die partielle Hydrolyse der Polyphosphorsaure in Schritt D) fuhrt zu einer 
Verfestigung der Membran und zu einer Abnahme der Schichtdicke und Ausbildung 
einer Membran mit einer Dicke zwischen 15 und 3000 \xm, vorzugsweise zwischen 
20 und 2000 urn, insbesondere zwischen 20 und 1500 jam, die selbsttragend ist. 
Die in der Polyphosphorsaureschicht gemali Schritt B) vorliegenden intra- und 
Fintermolekularen Strukturen (Interpenetrierende Netzwerke IPN) fuhren in Schritt C) 
zu einer geordneten Membranbildung, welchefur die besonderen Eigenschaften der 
gebildeten Membran verantwortlich zeichnet. 

Die obere Temperaturgrenze der Behandlung gemaR Schritt D) betragt in der Regel 
150°C. Bei extrem kurzer Einwirkung von Feuchtigkeit, beispielsweise von 
Oberhitztem Dampf kann dieser Dampf auch heiBer als 150°C sein. Wesentlich fur 
die Temperaturobergrenze ist die Dauer der Behandlung. 

Die partielle Hydrolyse (Schritt D) kann auch in Klimakammern erfolgen bei der unter 



definierter Feuchtigkeitseinwirkung die Hydrolyse gezielt gesteuert werden kann. 
Hierbei kann die Feuchtigkeit durch die Temperatur bzW. Sattigung der 
kontaktierenden Umgebung beispielsweise Gase wie Luft, Stickstoff, Kohiendioxid 
oder andere geeignete Gase, oder Wasserdampf gezielt eingestellt werden. Die 
Behandlungsdauer ist abhangig von den vorstehend gewahlten Parametern. 



Weiterhin ist die Behandlungsdauer von der Dicke der Membran abhangig. 




In der Regel betragt die Behandlungsdauer zwischen wenigen Sekunden bis 
Minuten, beispielsweise unter Einwirkung von uberhitztem Wasserdampf, oder bis 
hin zu ganzen Tagen, beispielsweise an der Luft bei Raumtemperatur und geringer 
relativer Luftfeuchtigkeit. Bevorzugt betragt die Behandlungsdauer zwischen 10 
Sekunden und 300 Stunden, insbesondere 1 Minute bis 200 Stunden. 

Wird die partielle Hydrolyse bei Raumtemperatur (20°C) mit Umgebungsluft einer 
relativen Luftfeuchtigkeit von 40-80% durchgefOhrt betragt die Behandlungsdauer 
zwischen 1 und 200 Stunden. 

Die gemaU Schritt D) erhaltene Membran kann selbsttragend ausgebildet werden, 
d.h. sie kann vom Trager ohne Beschadigung gelost und anschlieBend 
gegebenenfalls direkt weiterverarbeitet werden. 



Ober den Grad der Hydrolyse, d.h. die Dauer, Temperatur und 

mgebungsfeuchtigkeit, ist die Konzentration an Phosphorsaure und damit die 
Leitfahigkeit der Polymermembran einstellbar. Die Konzentration der Phosphorsaure 
wird als Mol Saure pro Mol Wiederholungseinheit des Polymers angegeben. Durch 
das Verfahren umfassend die Schritte A) bis D) konnen Membranen mit einer 
besonders hohen Phosphorsaurekonzentration erhalten werden. Bevorzugt ist eine 
Konzentration (Mol Phosphorsaure bezogen auf eine Wiederholeinheit der Formel 
(I), beispielsweise Polybenzimidazol) zwischen 10 und 50, insbesondere zwischen 
12 und 40. Derartig hohe Dotierungsgrade (Konzentrationen) sind durch Dotieren 
von Polyazolen mit kommerziell erhaltlicher ortho-Phosphorsaure nur sehr schwierig 
bzw. gar nicht zuganglich. 





Gemafc einer Abwandlung des zur beschriebenen Verfahrens, bei dem dotierte 
Polyazolfolien durch die Verwendung von Polyphosphorsaure hergestellt werden, 
kann die Herstellung dieser Folien auch durch ein Verfahren erfolgen umfassend die 
Schritte 

1) Umsetzung von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino- 
Verbindungen mit einer oder mehreren aromatischen Carbonsauren bzw. 
deren Estern, die mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer 
enthalten, oder von einer oder mehreren aromatischen und/oder 
heteroaromatischen Diaminocarbonsauren in der Schmelze bei Temperaturen 
von bis zu 350°C, vorzugsweise bis zu 300°C, 

2) Losen des gemaR Schritt 1) erhaltenen festen Pra-Polymeren in 
Polyphosphorsaure, 

3) Erwarrnen der Losung erhaltlich gemaB Schritt 2) unter Inertgas auf 
Temperaturen von bis zu 300°C, vorzugsweise bis zu 280°C unter Ausbildung 
des gelosten Polyazol-Polymeren . 

4) Bilden einer Membran unter Verwendung der Losung des Polyazol-Polymeren 
gemali Schritt 3) auf einem Trager und 

5) Behandlung der in Schritt 4) gebildeten Membran bis diese selbsttragend ist. 

Die unter den Punkten 1) bis 5) dargestellten Verfahrensschritten wurden zuvor fur 
die Schritte A) bis D) naher erlautert, wobei hierauf, insbesondere im Hinblick auf 
bevorzugte Ausfuhrungsformen Bezug genommen wird. 

Eine Membran, insbesondere eine Membran auf Basis von Polyazolen, kann durch 
Einwirken von Hitze in Gegenwart von Luftsauerstoff an der Oberflache noch 
vernetzt werden. Diese Hartung der Membranoberflache verbessert die 
Eigenschaften der Membran zusatzlich. Hierzu kann die Membran auf eine 
Temperatur von mindestens 150°C, vorzugsweise mindestens 200°C und besonders 
bevorzugt mindestens 250°C erwarmt werden. Die Sauerstoffkonzentration liegt bei 
diesem Verfahrensschritt ublich im Bereich von 5 bis 50 Vol.-%, vorzugsweise 10 bis 
40 Vol.-%, ohne dass hierdurch eine Beschrankung erfolgen soil. 



Die Vernetzung kann auch durch Einwirken von IR bzw. NIR (IR = InfraRot, d. h. 
Licht mit einer Wellenlange von mehr als 700 nm; NIR = Nahes IR, d. h. Licht mlt 
einer Wellenlange im Bereich von ca. 700 bis 2000 nm bzw. einer Energie im 
Bereich von ca. 0.6 bis 1 .75 eV) erfolgen. Eine weitere Methode ist die Bestrahlung 
5 mit B-Strahlen. Die Strahlungsdosis betragt hierbei zwischen 5 und 200 kGy. 

Je nach gewUnschtem Vernetzungsgrad kann die Dauer der Vernetzungsreaktion in 
einem weiten Bereich liegen. Im allgemeinen liegt diese Reaktionszeit im Bereich 
von 1 Sekunde bis 10 Stunden, vorzugsweise 1 Minute bis 1 Stunde, ohne dass 
10 hierdurch eine Beschrankung erfolgen soli. 

• Die erfindungsgemaUe Membran-Elektroden-Einheit weist auf beiden Oberflachen 
der Polymer-Elektrolyt-Membran, die in Kontakt mit den Elektroden stehen, eine 
Polyimid-Schicht auf, die zumindest partiell die Oberflachen der Membran bedeckt, 
15 die nicht mit den Elektroden in Kontakt stehen. Im allgemeinen wird durch die 
Polyimid-Schichten mindestens 80% der von den Elektroden freien Flache der 
Membran bedeckt. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung sind die 
20 Oberflachen der Polymer-Elektrolyt-Membran vollstandig von den zwei Elektroden 
und den Polyimid-Schichten bedeckt. 

• Polyimide sind in der Fachwelt bekannt. Diese Polymere weisen Imid-Gruppen als 
wesentliche Struktureinheiten der Hauptkette auf und sind beispielsweise in 
25 Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry 5 th Ed. on CD-ROM, 1998, Keyword 
Polyimides beschrieben. 

Zu den Polyimiden gehoren auch Polymere, die neben Imid- auch Amid- 
(Polyamidimide), Ester- (Polyesterimide) u. Ether-Gruppen (Polyetherimide) als 
30 Bestandteile der Hauptkette enthalten. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendbare Polyimide zeigen 
vorzugsweise eine Dauergebrauchstemperatur von mindestens 190°C, bevorzugt 



mindestens 220°C und besonders bevorzugt mindestens 250°C gemessen nach 
MIL-P-461 12B, paragraph 4.4.5. 

Bevorzugte Polyimide weisen wiederkehrende Einheiten der Formel (VI) auf, 




worin der Rest Ar die zuvor genannte Bedeutung hat und der Rest R eine 
mm Alkylgruppe oder eine zweibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe mit 

1 bis 40 Kohlenstoffatome darstellt. Bevorzugt stellt der Rest R eine zweibindige 
10 aromatische oder heteroaromatische Gruppe dar, die sich von Benzol, Naphthalan, 
Biphenyl, Diphenylether, Diphenylketon, Diphenylmethan, Diphenyldimethylmethan, 
Bisphenon, Diphenylsulfon, Chinolin, Pyridin, Bipyridin, Anthracen, Thiadiazol und 
Phenanthren, die gegebenenfalls auch substituiert sein konnen, ableiten. Der Index 
n deutet an, dali die wiederkehrenden Einheiten Teil von Polymeren darstellen. 

15 

Derartige Polyimide sind kommerziell unter den Handelsnamen OKapton, ©Vespel, 
©Toray und ©Pyralin von DuPont sowie ®Ultem von GE Plastics und ©Upilex von 
Ube Industries erhaltlich. 

20 Die Dicke der Polyimid-Schicht liegt vorzugsweise im Bereich von 10 |jm bis 
1000 pm, insbesondere 25 pm bis 100 pm. 

Die sich auf der Polymer-Elektrolyt-Membran befindlichen Polyimid-Schichten 
konnen einen Rahmen bilden. 

25 

GemaR einem besonderen Aspekt der vorliegenden Erfindung konnen die Polyimid- 
Schichten mit Fluorpolymeren versehen werden. Hierdurch kann uberraschend die 
Langzeitstabilitat der MEAs verbessert werden. 
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Geeignete Fluorpolymere sind in der Fachwelt bekannt. Hierzu gehoren unter 
anderem Polyfluortetraethylen (PTFE) und Poly(tetrafluorethylen-co- 
hexafluorpropylen) (FEP). Die sich auf der Polyimid-Schicht befindliche Schicht aus 
aus Fluorpolymeren weist im allgemeinen eine Dicke von mindestens 10pm, 
insbesondere von mindestens 25pm auf. Diese Schicht kann zwischen der Poiymer- 
EIektrolyt-Membran und der Polyimid-Schicht vorgesehen sein. Des weiteren kann 
die Schicht auch auf der von der Poiymer-EIektrolyt-Membran abgewandten Seite 
aufgebracht sein. DarQber hinaus konnen beide Oberflachen der Polyimid-Schicht 
mit einer Schicht aus Fluorpolymeren versehen sein. 

Mit Fluorpolymeren versehene Polyimid-Folien, die erfindungsgemafJ verwendet 
werden konnen, sind kommerziell unter dem Handelsnamen ®Kapton FN von 
DuPont erhaltlich. 



15 Die zwei Polyimid-Schichten konnen sich uber die Poiymer-EIektrolyt-Membran 
hinaus erstrecken und flachig miteinander in Kontakt stehen. Die miteinander in 
Kontakt stehenden Flachen der Polyimid-Schichten konnen hierbei verschweiftt 
werden. Eine derartige Verbindung kann insbesondere durch zumindest ein Schicht 
aus Fluorpolymeren erleichtert werden. 

20 

Die zwei Polyimid-Schichten stehen ublich mit elektrisch leitenden Separatorplatten 
in Kontakt, die typisch mit Stromungsfeldrinnen auf den den Elektroden 
zugewandten Seiten versehen sind, urn die Verteilung von Reaktantenfluiden zu 
(ermoglichen. Die Separatorplatten werden ublich aus Graphit oder aus leitfahigem, 
25 warmebestandigen Kunststoff gefertigt. 





Eine erfindungsgemaSe Membran-Elektroden-Einheit weist zwei elektrochemisch 
aktive Elektroden auf. Der Begriff „elektrochemisch aktiv" bezeichnet, daS die 
Elektroden in der Lage sind die Oxidation von H 2 und die Reduktion von 0 2 zu 
30 katalysieren. Diese Eigenschaft kann durch Dotierung der Elektroden mit Platin 
und/oder Ruthenium erzielt werden. 



Derartige Elektroden sind bekannt und beispielsweise in US-A-4,191,618, US-A- 
4,212,714 und US-A-4,333,805 beschrieben. Oblich werden hierfur flachige, 
elektrisch leitende und saureresistente Gebilde eingesetzt. Zu diesen gehoren 
beispielsweise Graphitfaser-Papiere, Kohlefaser-Papiere, Graphitgewebe und/oder 
Papiere, die durch Zugabe von Rull leitfahig gemacht wurden. 

Die elektrochemisch aktive Flache der Elektroden bezeichnet die Flache, die mit der 
Polymer-Elektrolyt-Membran in Kontakt steht und an der die zuvor dargelegten 
Redoxreaktionen stattfinden konnen. Die vorliegende Erfindung ermoglicht die 
Bildung von besonders groSen elektrochemisch aktiven Flachen. GemaU einem 
besonderen Aspekt der vorliegenden Erfindung betragt die GroSe dieser 
elektrochemisch aktiven Flache mindestens 2 cm 2 , insbesondere mindestens 5 cm 2 
und bevorzugt mindestens 10 cm 2 , ohne dafc hierdurch eine Beschrankung erfolgen 
soil. 

GemaU einer besonderen AusfQhrungsform kann mindestens eine der Elektroden 
aus einem kompressiblen Material bestehen. Im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung ist ein kompressibles Material durch die Eigenschaft gekennzeichnet, daS 
die Elektrode ohne Verlust ihrer Integritat durch Druck auf die Halfte, insbesondere 
auf ein Drittel ihrer ursprunglichen Dicke geprelit werden kann. 

Diese Eigenschaft weisen im allgemeinen Elektroden aus Graphitgewebe und/oder 
Papier, das durch Zugabe von RuR leitfahig gemacht wurde, auf. 

Oberraschend kann die Langzeitstabilitat der Membran-Elektroden-Einheit 
verbessert werden, indem mindestens eine der Polyimid-Schichten mit mindestens 
einer der Elektroden in Kontakt steht. GemaS einer bevorzugten AusfQhrungsform 
stehen beide Polyimid-Schichten mit jeweils einer Elektrode in Kontakt. Hierbei kann 
die Polyimid-Schicht zwischen der Membran und der Elektrode angeordnet sein. 
Des weiteren kann die Polyimidschicht auch mit der Oberflache in Kontakt stehen, 
die von der Membran abgewandt ist. 

Im allgemeinen betragt die Kontaktflache von Polyimid-Schicht und der Elektrode 
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mindestens 0,2 mm 2 und liegt vorzugsweise im Bereich von 0,4 bis 100 mm 2 , ohne 
daB hierdurch eine Beschrankung erfolgen soil. 

Diese Kontaktflache der Elektrode kann mit Fluorpolymer versehen werden, urn die 
Haftung zwischen Polyimidschicht und Elektrode zu verbessern. 

Die Herstellung von erfindungsgema&en Membran-Elektroden-Einheit ist dem 
Fachmann offensichtlich. Im allgemeinen werden die verschiedenen Bestandteile 
der Membran-Elektroden-Einheit ubereinandergelegt und durch Druck und 
Temperatur miteinander verbunden. im allgemeinen wird bei einer Temperatur im 
Bereich von 10 bis 300°C, insbesondere 20°C bis 200° und mit einem Druck im 
Bereich von 1 bis 1000 bar, insbesondere von 3 bis 300 bar laminiert. 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform kann beispielsweise dadurch hergestellt werden, 
daB zunachst ein Rahmen aus einem Polyimidfilm gefertigt wird. Dieser Rahmen 
wird anschlieRend auf eine konfektionierte, mit einem Katalysator, beispielsweise 
Platin, dotierte Elektrode gelegt, wobei der Rahmen mit der Elektrode uberlappt. Die 
Oberlappung betragt im allgemeinen 0,2 bis 5 mm. Auf den Polymerfilmrahmen wird 
nun ein Metallblech gelegt, das dieselbe Form und Dimensionen hat, wie der 
Polymerfilm, d.h. das die freie Elektrodenflache nicht abdeckt. Hierdurch kann die 
Polymermaske und der darunter liegende Teil der Elektrode zu einem innigen 
Verbund verprefct werden, ohne daB die elektrochemisch aktive Flache der 
Elektrode beschadigt wird. Durch das Metallblech wird der Polyimid-Rahmen mit der 
lektrode unter den zuvor genannten Bedingungen laminiert. 

Zur Herstellung einer erfindungsgemafcen Membran-Elektroden-Einheit wird eine 
Polymer-Elektrolyt-Membran zwischen zwei der zuvor erhaltenen Polyimidrahmen- 
Elektroden-Einheiten gelegt. AnschlieBend wird ein Verbund durch Druck und 
Temperatur erzeugt. 



Die fertige Membran-Elektroden-Einheit (MEA) ist nach dem Abkiihlen betriebsbereit 
und kann in einer Brennstoffzelle verwendet werden. 
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Besonders uberraschend wurde festgestellt, daS erfindungsgema&e Membran- 
Elektroden-Einheiten aufgrund ihrer Dimensionstabilitat bei schwankenden 
Umgebungstemperaturen und Luftfeuchtigkeit problemlos gelagert oder versendet 
werden kdnnen. Auch nach langerer Lagerung oder nach Versand an Orte mit 
deutlich unterschiedlichen klimatischen Bedingungen stimmen die Dimensionen der 
MEA problemlos fur den Einbau in Brennstoffzellenstacks. Die MEA mufc fOr einen 
externen Einbau dann vor Ort nicht mehr konditioniert werden, was die Herstellung 
der Brennstoffzelle vereinfacht und Zeit und Kosten spart. 

Ein Vorteil der erfindungsgema&en MEAs ist, dafc sie den Betrieb der 
Brennstoffzelle bei Temperaturen oberhalb 120 °C ermoglichen. Dies gilt fur 
gasformige und flQssige Brennstoffe, wie z.B. Wasserstoff enthaltende Gase, die 
z.B. in einem vorgeschalteten Reform ierungsschritt aus Kohlenwasserstoffen 
hergestellt werden. Als Oxidanz kann dabei z.B. Sauerstoff oder Luft verwendet 
werden. 



Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemaGen MEAs ist, daS sie beim Betrieb oberhalb 
120 °C auch mit reinen Platinkatalysatoren, d.h. ohne einen weiteren 
Legierungsbestandteil, eine hohe Toleranz gegen Kohlenmonoxid aufweisen. Bei 
Temperaturen von 160 °C kann z.B. mehr als 1 % CO im Brenngas enthalten sein, 
ohne daS dies zu einer merklichen Reduktion der Leistung der Brennstoffzelle fQhrt. 

•Die erfindungsgema&en MEAs konnen in Brennstoffzellen betrieben werden, ohne 
ali die Brenngase und die Oxidanzen trotz der moglichen hohen 
detriebstemperaturen nicht befeuchtet werden mussen. Die Brennstoffzelle arbeitet 
dennoch stabil und die Membran verliert ihre Leitfahigkeit nicht. Dies vereinfacht das 
gesamte Brennstoffzellensystem und bringt zusatzliche Kostenersparnisse, da die 
Fuhrung des Wasserkreislaufs vereinfacht wird. Weiter wird hierdurch auch das 
Verhalten bei Temperaturen unterhalb 0 °C des Brennstoffzellensystems verbessert. 

Die erfindungsgemafcen MEAs erlauben Uberraschend, dafc die Brennstoffzelle 
problemlos auf Raumtemperatur und darunter abgekQhlt werden kann und danach 
wieder in Betrieb genommen werden kann, ohne an Leistung zu verlieren. 




Herkommliche auf Phosphorsaure basierende Brennstoffzellen mussen dagegen 
auch beim Abschalten des Brennstoffzellensystems immer auf einer Temperatur 
j oberhalb 80 °C gehalten werden, urn eine irreversible Schadigung zu vermeiden. 

5 Des weiteren zeigen die MEAs der vorliegenden Erfindung eine sehr hohe 

Langzeitstabilitat. Es wurde festgestellt, dafc eine erfindungsgema&e Brennstoffzelle 
liber lange Zeiten z.B. mehr als 5000 Stunden bei Temperaturen von mehr als 120 
°C mittrockenen Reaktionsgasen kontinuierlich betrieben werden kann, ohne dafc 
eine merkliche Leistungsdegradation feststellbar ist. Die dabei erzielbaren 

o Leistungsdichten sind auch nach einer derartig langen Zeit sehr hoch. 



• Daruber hinaus kQnnen die erfindungsgema&en MEAs kostengQnstig und einfach 
hergesjtellt werden. 

5 Fur weitere Informationen Qber Membran-Elektroden-Einheiten wird auf die 

Fachliteratur, insbesondere auf die Patente US-A-4,191,618, US-A-4,212,714 und 
US-A-4,333,805 verwiesen. Die In den vorstehend genannten Literaturstellen [US-A- 
4,191,618, US-A-4,212,714 und US-A-4,333,805] enthaltene Offenbarung 
hinsichtlich des Aufbaues und der Herstellung von Membran-Elektroden-Einheiten, 

• sowie der zu wahlenden Elektroden , Gasdiffusionslagen und Katalysatoren ist auch 
Bestandteil der Beschreibung. 
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PatentansprQche 



2002/CVG 023 



1. Membran-Elektroden-Einheit aufweisend zwei elektrochemisch aktive 
Elektroden, die durch eine Polymer-Elektrolyt-Membran getrennt werden, 
dadurch gekennzeichnet, daS auf den beiden Oberflachen der Polymer- 
Elektrolyt-Membran, die in Kontakt mit den Elektroden stehen, jeweils eine 
Polyimid-Schicht vorgesehen ist. 

2. Membran-Elektroden-Einheit gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
daS die Dicke der Polyimid-Schicht im Bereich von 25 urn bis 100 urn liegt. 

3. Membran-Elektroden-Einheit gemali Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Polyimid-Schichten, die sich auf der Polymer- 
Elektrolyt-Membran befinden, jeweils einen Rahmen bilden. 

4. Membran-Elektroden-Einheit gem§B einem oder mehreren der 
vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dafc die zwei 
Elektroden eine elektrochemisch aktive Flache aufweisen, deren GrbBe 
mindestens 2 cm 2 betragt. 

5. Membran-Elektroden-Einheit gemaR einem oder mehreren der 
vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dall mindestens eine 
der Polyimid-Schichten mit Fluorpolymeren beschichtet ist. 

6. Membran-Elektroden-Einheit gemsili Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Schicht aus Fluorpolymeren eine Dicke von mindestens 10um 



aufweist. 



7. 



Membran-Elektroden-Einheit gemaS Anspruch 5 oder 6, dadurch 
gekennzeichnet, dad das Fluorpolymer FEP ist. 



8. 



Membran-Elektroden-Einheit gemaS einem oder mehreren der 
vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daft die Polymer- 



Elektrolyt-Membran Polyazole umfaBt. 

9. Membran-Elektroden-Einheit gemaB einem Oder mehreren der 
vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dafi die Polymer- 
Elektrolyt-Membran mit einer Saure dotiert ist. 

10. Membran-Elektroden-Einheit gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, 
daG die Polymer-Elektrolyt-Membran mit Phosphorsaure dotiert ist. 

1 1 . Membran-Elektroden-Einheit gemafc Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, 
dali die Konzentration der Phosphorsaure mindestens 50% Gew.-% betragt. 

12. Membran-Elektroden-Einheit gemaR einem oder mehreren der 
vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, da& die Membran 
durch ein Verfahren erhaltlich ist umfassend die Schritte 

A) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino- 
Verbindungen mit einer oder mehreren aromatischen Carbonsauren 
bzw. deren Estern, die mindestens zwei Sauregruppen pro 
Carbonsaure-Monomer enthalten, oder Mischen von einer oder 
mehreren aromatischen und/oder heteroaromatischen 
Diaminocarbonsauren, in Polyphosphorsaure unter Ausbildung einer 
Losung und/oder Dispersion 

B) Aufbringen einer Schicht unter Verwendung der Mischung gemafc Schritt 
A) auf einem Trager oder auf einer Elektrode, 

C) Erwarmen des flachigen Gebildes/Schicht erhaltlich gemaB Schritt B) 
unter Inertgas auf Temperaturen von bis zu 350°C, vorzugsweise bis zu 
280°C unter Ausbildung des Polyazol-Polymeren . 

D) Behandlung der in Schritt C) gebildeten Membran (bis diese 
selbsttragend ist). 

13. Membran-Elektroden-Einheit gemalJ Anspruch 10, 1 1 oder 12, dadurch 
gekennzeichnet, dali der Dotierungsgrad zwischen 3 und 50 betragt. 



Membran-Elektroden-Einheit gemaB einem oder mehreren der 
vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eine 
der Elektroden aus einem kompressiblen Material ist. 

Membran-Elektroden-Einheit gemaB einem oder mehreren der 
vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eirie 
der Polyimid-Schichten mit mindestens einer der Elektroden in Kontakt steht. 

Membran-Elektroden-Einheit gemaB Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Oberflachen der Polymer-Elektrolyt-Membran vollstandig von den 
zwei Elektroden und den Polyimid-Schichten bedeckt sind. 

Membran-Elektroden-Einheit gemaB Anspruch 15 oder 16, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Kontaktflache von Polyimid-Schicht und der 
Elektrode mindestens 0,2 mm 2 betragt. 

Membran-Elektroden-Einheit gemaB Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, 
daft die Kontaktflache im Bereich von 0,4 bis 100 mm 2 liegt. 

Membran-Elektroden-Einheit gemaB einem oder mehreren der AnsprOche 15 
bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB die Kontaktflache der Elektrode mit 
Fluorpolymer versehen ist. 



Membran-Elektroden-Einheit gemaB einem oder mehreren der 
vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB sich die zwei 
Polyimid-Schichten uber die Membran hinaus erstrecken und flachig 
miteinander in Kontakt stehen. 

Membran-Elektroden-Einheit gemaB Anspruch 19, daB die zwei Polyimid- 
Schichten miteinander verschweiBt sind. 

Membran-Elektroden-Einheit gemaB einem oder mehreren der 
vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB die zwei Polyimid- 




Schichten mit elektrisch leitenden Separatorplatten in Kontakt stehen. 

Membran-Elektroden-Einheit gemafc einem oder mehreren der 
vorhergehenden AnsprUche, dadurch gekennzeichnet, dafc die Oberflachen 
der Polymer-Elektrolyt-Membran vollstandig von den zwei Elektroden und den 
Polyimid-Schichten bedeckt sind. 

Brennstoffzelle aufweisend mindestens eine Membran-Elektroden-Einheit 
gemafc einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 23. 
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Zusammenfassung 2002/CVG 023 

Membran-Elektrodeneinheiten mit langer Lebensdauer 

Die vorliegende Erfindung betrifft Membran-Elektroden-Einheiten aufweisend zwei 
elektrochemisch aktive Elektroden, die durch eine Polymer-Elektrolyt-Membran 
getrennt werden, wobei auf den beiden Oberflachen der Polymer-Elektrolyt- 
Membran, die in Kontakt mit den Elektroden stehen, jeweils eine Polyimid-Schicht 
vorgesehen ist. 

Die vorliegende Membran-Elektroden-Einheiten konnen insbesondere zur 

dienen, die eine besonders hohe Langzeitstabilitat 

aufweisen. 
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